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@ Kalthartbare Bindemittelgemische 

(§) Die erfindungsgemdSen Bindemittelgemische auf der Ba- 
sis von duroplastischen Hanen enthahen als Zusatzmittel 
5-30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Bindemittel, Me- 
thyl-, Ethyl- Oder Propyiester von Olsauren. Diese Bindemit- 
teigemische sind insbesondere geelgnet fur Harzsysteme, 
die in einem GashSitungsverfahren gehSrtet warden. 
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BeschrdbuQg 

Di ErHndung betiifh kalt hartbare Bindemittelgemische auf Basis duroplastisdier Harze. 

Es ist bekannt, duroplastische Harze als Fonnstoffbindemittel zur Herst^Qung von F rmeo, insbesondere in 

5 der GieBereiindustrie einzusetzen. Hierzu wird dem Formgrundstoff, wie z. B. Quarz-, Chromerz-, Olivin- oder 
Schamottesand* das Bindemitt L das ein h^bares Harz oder Harzgemisch and einen b vorzugt latenten Harter 
Oder einen die HiUlung mitausldsend n Stoff enthalt, zugemischt Die erfaaltenen Massen w rden nadi der 
Fonngebung gehartet Technisch vorteilhah sind luerzu kahe Begasungsverfehrea (GashSrtungsverfahrenX 
sie z. B. aus DE-A-22 39 835 bekannt sind 

10 gut eingefuhrtes Verfahren dieser Art ist das aus EP-A 0102208 bekannte Epoxid-<}ashartungs* oder 

Epoxy-SQrVeifahren. Hierbei besteht die Fonnstof&nischung im aUgemeinen aus Quarzsand, dem ein aorylmo* 
dihziertes Epoxidharz und ein Peroxid zugemischt werden. Der Gcsamtantefl an Bindemittel(Harz imd Peroxid) 
liegt dabd im aUgemeinen zmschen 03 bis %0 Gew.*%, bezogen auf den Formiprtmdstof! Das Gemiscfa wird in 
Form* oder KeriJcSsten gebradit und dort mit Scfawefeldioxid begast Durch & aus ScfawefekBoxid und dem 

15 Sauerstoff des Peroxids in situ gebildete Schwefel^ure vnrd eine spontane Po^erisation (HSitunc) des 
modffiderten Epoxidharzes ansgeidst 
Die Vortelle dieses Verfahrens sind: 
eine sehr lange Verarbeltbarkeitszeit (bendi life) der Formstoffimisrhimg, 
kurze AushSrtungszeiten (Taktzeiten) bei der Kern- und FormhersteOuog^ 

20 bohe Sofortf esdgkeiten, 

gute Lagerfahigkeit und Feuditigkeitsunempfindiidikeit der Fonnen und Kerne 
sowie ein pter Form- und Kemzerf aD nacfa dem Abgufi. 

Nachteitig wirkt sich die hohe Viskositit der Epoxidharze aus und zwar durch eine verminderte Benetzbarkeit 
des Formgrundstoffes, vor aOem beim Hnsatz von Chromerz-, Olivin- oder Schamottesand, Altsanden und 

25 Regeneratea Infolgedessen ist ein verstirktes Kleben und Anhaftungen in den Vorratsbehaltem, SchieBkdpfen 
und Werkzeugen zu verzei^en, das einen erheblichen Reinigungsmehraufwand bedingt Weiterfain ist eine 
schleditere FlieBfahigkeit (Verdichlbarkdt) des Formstolfs zu beobaditen, was leicht zu verst&rictem Kem- 
bruch und GuBausschufi fuhrt 
Daher wurden zu Beginn des Einsatzes dieses Verfahrens als VerdOnnungsmittel fOr die Bindemittel Chk>r- 

30 kohlenwasserstoffe in Mengen bis zu 25%» bezogen auf den Feststc^gehalt zugesetzt Chlorkohlenwasserstofife 
zeichneten sich durch gutes L5severmdgen, hohe Fluchtigkeitt reinigende ^ensdiaften und Niditbrennbarkdt 
aus. Auf Grund ihrer toxischen Eigenschaften ist aber ihr Einsatz heute nicht mehr mdglich. 

Es lag nah&jdie ChlcH'kohlenwasserstoffe durdi andere Losemittel zu ersetzen. Leider blieben diese Versudhe 
ohne ^olg. uUiche, flfiditige Ldsemittel, wie Alkohole, Ketone, Ester oder Kohlenwasserstolfe erwiesen sich 

35 als nicht geetgnet: hHedrigsieder wie z. B. Methanol, EthanoL Aceton sind nur bis 5% einsetzbar, senken den 
Flammpunkt auf ein nicht mehr vertretbares MaB und emittieren in die Umhift 

Mittelsieder wie z. B. Isoivopanol, Xylol verbleiben wegen der Retention im Formstoff und verz5gem starkfazw. 
unterbinden cfie spontane Auddrtung bereits ab Zusitzen von2%. 
Hochsieder wie z. R GlykoIetfaer>Phthakte oder Adq)ate(Weichmadier) smdui^ 
40 Trodmende Ole wie z. B. Lein- oder Ridnusdl, wegen ihrer oxklativen TViodmung scheinbar als realoiv und nidit 
ab inert einzusttifen, sind unvertraglidL 

Die i^ingigen ReaktiwerdQnner fOr Epoxidharze (Gtydd^flether) odor Acrylate skul unter den beim GasUr- 
tungsverfahren voriierrscfaenden Bedingungen nicht reaktiv genug bzw. erhShen die Spr6digkeit und veniisa- 
chen eine staiice Glanzkohlenstoffbildung. 

45 23el der Erfindung war es, ein geeignetes Bmdemltteigemisdi fita* den Bnsalz im Epoxy-SOrVerfahren zu 
finden, das ein Modifizierungsmittel enthalt, das in Mengen dnsetzbar ist die one ausreichende Herabsetzung 
der ViskositSt ermoglidit, das den Flammpunkt der Formstoffmischung nidit in unzulBssiger Weise reduziert, 
das toxisch und hmsichtllch der Emissionen weitgehend unbedenklidi ist und das andere Qgensdiaften wie 
FUefif ahigkeit, Reaktivit&t d^ Formstc^Fmischungen, Festigkeiten und Lagerstabilit&t der Formteile^ Thermo- 

50 stabilitat beim GieBen und Zerf all nach dem AbguB nicht negativ beeinfluBt 

Die L5sung der Aufgabe erfolgt durdi Bindemittelgemisdie gemdfi der Anspruche 1 bis 6 sowie durch die 
Verwendung von Methyl-, Ethyl- und/oder Proi^ester von Ol^uien als Modifizierungsmtttel fOr duroplastisdie 
Bindemittel gemdB der Anspradie 7 bis 10. 
Es wurde gefunden, dafi Methyl-, Ethyl- und/oder Propylester von Olsauren in M^igen bis zu 30 Gew.-% zu 

55 Epoxidharzen und modiHzierten Epoxidharzen zugemisdit weidoi k5nnen, dafi die Miisdiungen homogen sind 
und thre Viskositit ausreichend herabgesetzt wird. Die mit derart verdunnten Epoxidharzl5suttgen hergesteUtm 
Formstoffmischungen haben einen Flammpunkt von uber 200^ Q emittieren vor und nach der HSrtung keine 
Schadstoffe, sind lagerstabil, Imrten aber bei der Begasung in gewohnter Schnelligkeit aus und die entstehenden 
Kerne und Formen haben eine gute Feuchtigkeitbestanc^gkeit, gute Festigkeiten, bieten einen sicheren AbguB 

eo und zeigen danadi einen leichten Zerf aH 

Insbesondere bewirkt der erfindungsgem§Be Einsatz der Methyl-, Ethyl- und/oder Propylester von Olen eine 
Starke und geaelt einstelllare Reduzierung der ViskositSt der Fonnstoffimischungen, eine bessere Benetzbarkeit 
der Formgrundstoffe und eine verbesserte Entfbnnbarkeit der FonnteOe. 
AUe diese Eigenschaften smd weitgehend unabhSnsig vom eiqgesetzten Formgrundstoff, d.h. audi beim 

65 Einsatz von Chromeiz-, Olivin- der Sdumottesand und indi>esondere beim Qnsatzv n Altsanden und Regen - 
ratenwerd nkeineV fsdilediterungeneriialten. 

Es wurde in weiteren Versudien gefunden, dafi di erfinduqgsgemfifi Verwendung der Methyl-, Ethyl- 
und/oder Propylester v n OlsSuren nicht nur bei den ursprunglich untersuchten Epoxidharzbindemittefai ange- 

2 



DE 197 27 540 Al 

bracfat ist, sondem bei allea gSngig n duroplastischen Poiymereo, wie rB. Acryifaarzen, modifizierten und 
unmodifizierten Phenolbanen, Furanharzen oder Potyis cyaoaten m6glich ist und entsprediende Voitdl 
biet t 

Insbesondere werd n aOe d rartigen Formstoffmisdiungeii, (fie einem Gashirtungsverfahren zuginglidi s!d4 
durcb den Einsatz dererfmdungsgem&Ben Ester lelchter handhabbar. 

Daher eignen sich die Methyl^ Ethyl- und/oder Propylester von OlsSuren generell als Zusatzmittel fur duropla- 
stische Bindenuttel, insbes ndere als Zusatzmittel fur duroplastiscfae Blndemittel, die im Gasfaartungsveifahren 
eingesetzt werden und ganz besonders als Zusatzmittel Ar modlfizierte und immodi&ieite E^xnddl^rze, dSe im 
Gashaitungsverfahren eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemftfien Bindemittelgemiscfae sind demnach aufgebaut auf Basis mindestens eines duroplasti- 
schen Harzes, vor allem eines duroplastisdien Harzes, das im Gashartungsverhhren eingesetzt vnr6, wie z. & 
Acrylharze^olyisocyanate, PbenoK Furan- oder Epoxidharze und gegebenenfaOs Mischungen oder Modifiae- 
rungen derartiger duroplastisdier Haize, bevorzugt aber ernes duroplastischen Harzes, das mit Oxidationsmit- 
teln vennischt im Gashartungsverfahren eingesetzt wird wie z, B. Acryi, Phenol Furan und Epoxidharze sowie 
deren Mischungen und Modi^tionen, insbesondere aber von Epoxidharzen und hier ganz besonders von 
Epoxidharzen, die mit unges^ttigten Monomeren, insbesondere mit Acr^onomeren modifi^ert sind 

Die Bindemittelgemische enthahen im emfachsten Fafl das oder die duroplastischen Harze und 
5—30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Bindemittel, Methyl, Ethyl und/oder Propylester von Ois&uren. Dane- 
ben kdnnen sie weitere, an sich bekannte Modifizierungs- und Zusatzmittel enthaltea Beispide hierfClr smd 
latente Harter, Katalysatore, RadikalfSnger.Trocken- oder OxidationsmitteL 

Die erfmdungsgem&B eingesetzten Ester der Olsfiuren and bevorzqgt sokhe von pflanzlichai Olea Insbesoa- 
dere bewihrt hat sich RapsShnetbylester. 

Beispiele 
Bdspiell 

Ein Bmdemittel wird heigesteUt* indem 59^ GewichtsteUe (GT) ernes handelsQblichen Epoxidharzes (z.B. 
Rmapox «0164 der Fa. Bakelite AGX 25^ GT Trimethylolpropantriacryiat (TMPTAX 15 GT Rapsdhnetl^Iester 
(RM^ und 0^ GT dues Silans (z* B. SOan A 187) homogen miteinander vermischt werdea 

Beispid2 

Gem&B Beisind 1 wird dn Bindamttd faergestellt, jedodi mit 20 GT RME 

BeisptelS 

Gem&B Beispiel 1 wird ein Kndemittel hergestellt jedodi mit 5 GT RME. 

Vergleidisbeispid 1 
Gem&fi Beispid 1 wird ein Bmdenuttel hergesteUt; jedocfa obne RME. 

Vei^2dcfa$beisiMd2 

Gemafi Beispiel 1 wird ein Bindemittel hergestellt, das jedodi ansteUe von RME 5 GT eine PhthalsSme-ZAc^ 
insdureesters (PalatiDoi^* CE5213 der Fa. BASF) enthSit 

Vergleidisbeispiel 3 

Gemafi Beispid 1 wird ein Bindemittd hei:gestellt, das jedodi ansteUe von RME 5 GT eines handdsublichen 
Rohleindls enthiit Das Gemisch ist trCb und mufi vor dem Hnsatz homogenisiert werdea 

Vergleichsbeispid 4 

GemaB Beispiel 1 wind ein Bindemittd hergesteilt, das jedoch anstelle von RME 5 GT eines dibasischen 
Estergenusches (Santosoi* der F& Monsanto) ent^Ut 

Vergleichsbeispid 5 

Gemafi Beispiel 1 wird ein Bindemittel hergestellt, das jedoch anstelle von RME 2 GT eines Phthals&ureesters 
und 3 GT eines Gemisches aus gleichen Teilen Methanol, Ethanol und Xylol enthfilt 
Die Bindemittel der Versuche 1— 3undderVerg1eichsversuche 1— 5habenbei20^CfoIgende Viskositaten: 
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Beispiel Viskosit&t(iiiPa-s) 

1 290 

2 220 

3 550 
Vergleidisbeispiel 

1 2200 

2 1800 

3 1700 

4 1150 

5 850 

Beispiele4*8 und Vergleicfasbeispiele6— 11 

Die in den Beispielen 1 —3 iind den Vergleidisbeispielen 2—5 beschriebenen Bindemittel weiden zur Herstel- 
\mg voD Fonnstoffen eingesetzt Dazu werden in dnem FlQgebnischer dem Foimgnmdstolf das Bindemittel und 
CumoDiydroperaxid entspreciiend der nachf olgenden Rezeptnren zugegeben und homogen vennischt 

Die Misdizeit der einzelnen Komponenten betragt jewdb 1 min. 

Beispiel 4 

Rezeptur:4000 g Quansand,40 g Bindemittel aus Beispiel 1 und 10 gCumolbydroperoxid. 

Beispiel 5 

Rezeptur wie Beispiel 4 Jedoch mit Bindemittel aus Beispiel 2. 

Beispiel 6 

Rezeptur wie Beispiel 4» jedoch mit Bindemittel aus Beispiel 3. 

Vergleidisbeispiel 6 
Rezeptur wie Beispid 4»jedodi mit Bindemittel aus Veri^idisbeispid Z 

Vergleidisbeispiel 7 
Rezeptur wie Beispid 4 Jedodi mit Bindemittd aus Vergleidisbeispid 3. 

Vergleidisbeispid 8 
Rezeptur wie Beispid 4 Jedodi mit Bindenuttd aus Vo^^eidisbelspid 4. 

Vei^leidisbdspid9 
Rezeptur me Beispiel 4jedodi mit Bindemittd aus Veigjeidisbei^d 5» 

Beispidr 

Rezeptur: 3480 g Chromerzsand, 520 g Quaizsand, 60 g Bindemittel aus Bdspid 1 und 13,6 g Qunolhydroper- 
oxid 

Veiglddisbeispiel 10 
Rezeptur wie Beispiel 7 Jedoch mit Bindemittd aus Vergleichsbeispid 5. 

Beispid 8 

Rezeptur: 2668 g Chiomerzsand, 1332 g Schamottesand, 60 g Bindemittel aus Beispiel 1 und 1 3|j& g Cumolhy- 
droperoxH 

Vergleichsbeispiel 1 1 
Rezeptur wie Beispiel 8, jedodi mit Bindemittd aus Vergleichsbeispid 5. 

Aus den in den Beispid n 4—8 und den Vergldchsbeispiden 6—11 hergestdlten Fonnstoffen werden PrOf- 
stSbe mit den Abmessuugen 165 x 22JS x 22fi nun hergestdlt 

Die Hartung der Formstoffe erfolgt nadi ihrer Formgebung in Kemkftsten durch Zugabe von Schwef ddioxid 
entsprechend dem aus dem Epoxy-GashSrtuogsverfafaren bdcannten Begasen der ungebarteten Formteile nut 
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gasf "nnigeni SO2 bei Raumtemperatur, wobei die Fonnteile hinerhalb von wenigen Sekunden hirten. 

An den geh^eten Priifet&ben wird die Kaltbiegefestigkeh gemessen nach einer Lageneit von 1 nun, 5 min, 
lhund24hb i 2rC und 55% relativer Luftfeuchdgk it (RLF^sowienacb einer Lageizeit von j weils24hbei 
2rCbei einer RLF von 35, sound 100%. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind m der folgenden Tab 0 i zusammengestellt: 

TabeUel 



Ka]tbiegefestigkdt(N/cm^ 



Lagorzeit 




Imin 


5iniii 


Ih 


24h 


2« 


24h 


2411 


RLFC%) 




55 


55 


55 


55 


35 


80 


100 


Beispiel 


4 


360 


450 


590 


610 


630 


550 


490 




5 


340 


440 


580 


590 


610 


520 


470 




6 


390 


490 


640 


680 


710 


560 


440 


Veiigieichsbeispiel 


6 


270 


370 


480 


470 


510 


310 


210 




7 


300 


410 


530 


510 


540 


360 


280 




8 


290 


390 


510 


490 


530 


350 


270 




9 


320 


430 


560 


540 


570 


390 


300 


Beispid 


7 


570 


640 


845 


900 


1000 


535 


335 




8 


380 


525 


645 


700 


765 


390 


220 


Yergleichsbeispiel 


10 


540 


590 


760 


780 


900 


410 


235 




11 


320 


430 


510 


520 


695 


245 


190 



10 



15 



20 



30 



35 



PatentansprOdie 

1. Bindemittelgemische auf der Basis von duroplasdschen Haizen, dadnich gekoomzeichnet, dafi sie als 40 
Zusatzmittel 5—30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Bindemittet Methyl-, Eth^- oder Prop^ester von 
OlsSuren enthalten. 

2. Bindemittelgemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die duroplastischen Haize solche 
sind, die in einem Gashdrtungsverfahren gehSrtet werden. 

3. Bindemittelgemische nach Am^radi 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf der Baas von duropla- 45 
stischen Haizen und Qxidationsmittehi bestehen, die hn Gashirtungsv«f aluroi geUbtet werdea 

4. Bindemittelgemische nadi Aosprudi 1 Us 3, dadurch gekennzeichnet; daB die duroplastisdien Harze mit 
ethyteniscfa ungesittigten M <Hiomeren modifizierte Epoxidhaize and. 

5. Bmdemittelgemische nach Anspmch 1 bis 4, dadurch gekenxizeicfanet, daB die Ester soldie aus pflanzli* 
chenOlensind 50 

6. Bindemittelgemische nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Ester Rapsdlmetl^- 
lesterist 

7. Verwendung von Meth^-, Ethyl* und/oder Frop^estem von Olsauren als Zusatzmittel fOr duroplasdsdie 
BindemitteL 

8. Verwendung von Methyl-, Ethyl- und/oder Propylestem von Olen als Zusatzmittel fOr duroplastische 55 
Bindemittel,die un Gashartungsverfahren dngesetzt werden. 

9. Verwendung von Methyl-, Ethyl- und/oder Propylestem von Olen als Zusatznuttd fflr durc^lastische 
Harze und Oxidationsmittel, die im Gasfaartungsveif ahren eingesetzt w^ea 

10. Verwendung von Methyl-, Ethyl- und/oder Propylestem von Olen als Zusatzmittel fur modifizierte und 
unmodi&derte Epoxidharze und Chddationsmittel die un Gashartungsverfahren dngesetzt werden. 60 
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The binder mixtures in accordance with the invention, which 
are based on thermosetting resins, contain as additives 5-30% by 
weight with respect to the total binder, methyl, ethyl or propyl 
esters of oleic acids. These binder mixtures are particularly 
suitable for resin systems that are hardened in a gas hardening 
process . 

Description 

The invention concerns cold hardening binder mixtures based 
on thermosetting resins. 

The use of thermosetting resins as molding material binders 
for manufacture of molds, especially in the foundry industry, is 
known. For this the binder, which contains a hardenable resin or 
resin mixture and a preferably latent hardener or a substance 
that initiates hardening is mixed into the basic mold material 
such as quartz, chromite, olivine or refractory sand. The 
resulting mixtures are hardened after forming the mold. Cold 
gasification processes (gas hardening processes) such as are 
known from DE-A 2,239,835 are industrially advantageous for 
this. 

A process of this kind that is readily carried out is the 
epoxide gas hardening or epoxy-SOz process that is known from 
EP-A 0,102,208. Here the molding material mixture in general 
consists of quartz sand, to which an acrylic-modified epoxy 
resin and a peroxide are added. The total amount of binder 
(resin and peroxide) in this case is in general between 0,8 and 
2.0% by weight with respect to the basic molding material. The 
mixture is put into mold or core boxes and treated with sulfur 



3 

dioxide gas. Spontaneous polymerization (hardening) of the 
modified epoxide resin is initiated by the sulfuric acid that is 
formed in situ from the sulfur dioxide and the oxygen of the 
peroxide. 

The advantages of this process are: 

a very long processing time (bench life) of the molding 
material mixture, 

short hardening times (cycle times) in the manufacture of 
cores and molds, 

high immediate strengths, 

good shelf lives and moisture resistances of the molds and 
cores, 

and good mold and core disintegration after casting. 

The high viscosity of the epoxide resins has a 
disadvantageous effect, namely because of reduced wettability of 
the basic molding material, above all when using chromite, 
olivine or refractory sand, recycled sands and regenerated 
materials. Because of this increased sticking and adhesion in 
the stock bins^ shooting heads and molds is observed, which 
results in considerable extra costs for cleaning- In addition, 
poorer flowability (compressibility) of the molding material is 
observed, which easily leads to increased core breakage and 
casting rejects. 

For this reason at the beginning of the use of this process 
chlorocarbons were added as diluents for the binder in amounts 
up to 25% with respect to the solids content. Chlorocarbons are 
characterized by good dissolving power, high volatility, 
cleaning properties and noncombustibility. However, today their 
use is no longer possible because of their toxic properties. 
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It has been suggested that the chlorocarbons be replaced by 
other solvents. Unfortunately attempts have been unsuccessful. * 
The usual volatile substances like alcohols, ketones, esters or 
hydrocarbons proved to be unsuitable: low-boilers like methanol, 
ethanol and acetone can be used only in amounts up to 5%; they 
lower the ignition point to a no longer acceptable level and 
evaporate into the environment. 

Medium boilers like isopropanol and xylene remainin the 
mold and severely delay or stop the spontaneous hardening even 
at added amounts of 2%, 

High boilers like glycol ethers, phthalates or adipates 
(softeners) are unsuitable. 

Drying oils like linseed oil or castor oil, which are 
apparently categorized as reactive and not as inert because of 
their oxidative drying, are not compatible. 

The current reaction diluents for epoxy resins (glycidyl 
ethers) or acrylates are not reactive enough under the 
conditions that prevail in gas hardening processes or they 
increase the brittleness and give rise to significant formation 
of glossy carbon. 

The goal of the invention was to find a suitable binder 
mixture for use in the epoxy-S02 process, which contains a 
modifying agent that can be used in amounts that enable a 
sufficient decrease of the viscosity, that does not reduce the 
ignition point of the molding material mixture to an 
impermissible extent, that is largely safe with respect to 
toxicity and emissions and that does not adversely affect other 
properties like flowability, reactivity of the molding material 
mixtures, strengths and storage stability of the molded 
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articles, thermal stability during casting and disintegration 
after casting. 

This task is solved by binder mixtures in accordance with 
Claims 1 to 6 and through the use of methyl, ethyl and/or propyl 
esters of oleic acids as modifying agents for thermosetting, 
binders in accordance with Claims 7 to 10. 

It was found that methyl, ethyl and/or propyl esters of 
oleic acids can be added to epoxide resins and modified epoxide 
resins in amounts up to 3 0% by weight, that the mixtures are 
homogeneous and their viscosities are sufficiently reduced. The 
molding material mixtures made with epoxide resin solutions 
diluted in this way have an ignition point of over 200*'C, do not 
emit pollutants before or after hardening, are storage stable, 
but harden at the usual speed when treated with gas, and the 
resulting cores and molds have good moisture resistance, good 
strengths, offer reliable casting and afterward have easy 
disintegration. 

The use of methyl, ethyl and/or propyl esters of oils in 
accordance with the invention produces in particular a strong 
and controllable reduction of the viscosity of the molding 
material mixtures, better wettability of the basic molding 
material and improved release properties of the molded articles* 

All of these properties are largely independent of the 
basic molding material that is used, i.e., no changes for the 
worse occur when using chromite, olivine or refractory sands and 
in particular when using recycled sands and regenerated 
materials. 

It was found in additional tests that the use of the 
methyl, ethyl and/or propyl esters of oleic acids in accordance 



6 

with the invention is applicable not only with the originally 
investigated epoxide resin binders, but it is also possible with 
all of the current thermosetting polymers ' such as acrylic 
resins, modified and unmodified phenol resins, furan resins or 
polyisocyanates and it offers the corresponding advantages. 

In particular, all of the molding material mixtures that 
can be used in a gas hardening process are more easily 
manipulated through the use of the esters in accordance, with the 
invention. 

Thus, the methyl, ethyl and/or propyl esters of oleic acids 
are suitable in general as additives for thermosetting binders, 
in particular as additives for thermosetting binders that are 
used in gas hardening processes and really especially as 
additives for modified and unmodified epoxide resins that are 
used in. gag hardening processes. 

The binder mixtures in accordance with the invention 
accordingly are formed on the basis of at least one 
thermosetting resin, above all a thermosetting resin that is 
used in a gas hardening process such as acrylic resins, 
polyisocyanates, phenol, furan or epoxide resins and optionally 
mixtures or modifications of such thermosetting resins, but 
preferably a thermosetting resin that is used in a gas hardening 
process mixed with oxidation agents such as acryl, phenol, furan 
or epoxide resins as well as their mixtures and modifications, 
especially epoxide resins and really especially here epoxide 
resins that are modified with unsaturated monomers, especially 
with acrylic monomers. 

In the simplest case the binder mixtures contain the 
thermosetting resin(s) and 5-30% by weight with respect to the 



total binder, methyl, ethyl and/or propyl esters of oleic acids. 
In addition,- they can contain other substantially known 
modifying agents and additives. Examples of these are latent 
hardeners, catalysts, radical traps, drying or oxidation agents. 

The esters of oleic acids that are used in accordance with 
the invention are preferably ones from vegetable oils. Rapeseed 
oil methyl ester has proven to be especially effective • 

Examples 

Example 1 

A binder is prepared by mixing 59.5 parts by weight (PW) of 
a commercial epoxide resin (for example, Rutapox® 0164, Bakelite 
AG), 25.5 PW trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) , 15 PW 
rapeseed oil methyl ester (RME) and 0.3 PW of a silane (for 
example, silane A 187) homogeneously with each other. 

Example 2 

A binder is prepared as in Example 1, but with 20 PW RME. 
Example 3 

A binder. is prepared as in Example 1, but with 5 PW RME. 
Comparative Example 1 



A binder is prepared as in Example 1, but without RME. 
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Comparative Example 2 

A binder is prepared as in Example 1, but instead of RME it 
contains 5 PW of a phthalic acid/adipic acid ester (Palatinol® 
CE 5213, BASF) , 

Comparative Example 3 

A binder is prepared as in Example 1, but instead of RME it 
contains 5 PW of a commercial raw linseed oil. The mixture is 
cloudy and must be homogenized before use. 

Comparative Example 4 

A binder is prepared as in Example 1, but instead of RME it 
contains a dibasic ester mixture (Santosol®, Monsanto) . 

Comparative Example 5 

A binder is prepared as in Example 1,, but instead of RME 
it contains 2 PW of a phthalic acid ester and 3 PW of a mixture 
of equal parts methanol, ethanol and xylene. 

The binders of tests 1-3 and comparison tests 1-5 have the 
following viscosities at 20 •'C: 



Example Viscosity (mPa*sec) 

1 290 

2 220. 

3 550 
Comparative Example 

1 2200 

2 1800 

3 1700 

4 • 1150 

5 .850 

Examples 4-8 and Comparative Examples 6*11 

The binders described in Examples 1-3 and Comparative 
Examples 2-5 are used to make molding materials. For this the 
binder and cumene hydroperoxide in correspondence with the 
following formulations are added to the basic molding material 
in a blade mixer and homogeneously mixed. 

The mixing time for the individual components is 1 min in 
each case. 

Example 4 



Formulation: 4000 g quartz sand, 40 g binder from Example 
and 10 g cumene hydroperoxide. 



Example 5 

Formulation as in Example 4, but with binder from 
Example 2 . 

Example 6 

Formulation as in Example A, but with binder from -. 
Example 3 , 

Comparative Example 6 

Formulation as in Example 4, but with binder from 
Comparative Example 2. 

Comparative Example 7 

Formulation as in Example 4, but with binder from 
Comparative Example 3 . 

Comparative Example B 

Formulation as in Example 4, but with binder from 
Comparative Example 4. 

Comparative Example 9 

Formulation as in Example 4, but with binder from 
Comparative Example 5. 



Example 7 

Formulation: 3480 g chromite sand, 520 g quartz sand, 60 g 
binder from Example 1 and 13.6 g cumene hydroperoxide. 

Comparative Example 10 

Formulation as in Example 1, but with binder f rom - 
Comparative Example 5. 

Example 8 

Formulation: 2668 g chromite Band, 1332 g refractory sand, 
60 g binder from Example 1 and 13.6 g cumene hydroperoxide. 

Comparative Example 11 

Formulation as in Example 8, but with binder from 
Comparative Example 5. , 

Test bars measuring 165 x 22.5 x 22.5 mm are prepared from 
the molding materials prepared in Examples 4-8 and Comparative 
Examples .6-11 . 

Hardening of the molding materials is done after forming 
them in core boxes, by the addition of sulfur dioxide in 
correspondence with the gas treatment of unhardened molded 
articles that is known from the epoxy gas hardening process 
using gaseous SO2 at room temperature, with the molded articles 
being hardened in the course of a few seconds. 
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The cold bending strength is measured on the hardened test 
bars after storage times of 1 min, 5 tnin, 1 h and 24 h at 21 "C 
and 55% relative air humidity (RH) , and after a storage time of 
in each case 24 h at 21 ^'C at relative humidities of 35, 80 and 
100%. ' 

The results are summarized in the following Table I, 
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Key: 1 Cold bending strength (N/cm^) 

2 Storage time 

3 RH (%) 

4 Example 

5 Comparative Example 
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Claims 

1. Binder mixtures based on thermosetting resins, 
characterized by the fact that they contain as added agent 5-30% 
by weight, with respect to the total binder, methyl, ethyl or 
propyl esters of oleic acids. 

2. Binder mixtures as in Claim 1, characterized by the fact 
that the thermosetting resins are hardened in a gas hardening 
process, 

3. Binder mixtures as in Claims 1 and 2, characterized by 
the fact that they are made from thermosetting resins and 
oxidation agents that are hardened in a gas hardening process. 

4. Binder mixtures as in Claims 1 to 3, characterized by 
the fact that the thermosetting resins are epoxide resins 
modified with ethylenically unsaturated monomers. 

5. Binder mixtures as in Claims 1 to 4, characterized by 
the fact that the esters are from vegetable oil. 

6. Binder mixtures as in Claims 1 to 5, characterized by 
the fact that the ester is rapeseed oil methyl ester. 

7. The use of methyl, ethyl and/or propyl esters of oleic 
acids as added agents for thermosetting binders. 

8. The use of methyl, ethyl and/ or propyl esters of oils as 
added agents for thermosetting binders that are used in a gas 
hardening process. 

9. The use of methyl, ethyl and/or propyl esters of oils as 
additives for thermosetting resins and oxidation agents that are 
used in a gas hardening process. 



10. The use of methyl, ethyl and/or propyl esters of oils 
as additives for modified and unmodified epoxide resins and 
oxidation agents that are used in a gas hardening process. 



